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Chimica inorganica. — Ricerche sulle leghe dei metalli nobili 
con g li elementi p iù  elettropositivi. — IX. L a  fase tipo B  20 nel sistema 
di leghe alluminio-palladio  ° .  Nota di R i c c a r d o  F e r r o /  M a r i l i s a  

M a t t a c e - R a s o  e G a b r i e l l a  R a m b a l d i ,  presentata ((*) **} dal Socio 
G . B . B o n i n o .

I n t r o d u z io n e .

Nel sistem a allum inio-palladio [1] era già no ta  l ’esistenza di una fase 
interm edia di composizione prossim a al rapporto  1 : 1 che a tem perature più 
alte di quella am biente (m ediam ente circa 700°C a seconda della composizione) 
si trasform a in una modificazione tipo CsCl [2]. Per questa fase era suggerita 
l’esistenza di un certo intervallo  di soluzioni solide.

Nel corso di studi su leghe dell’Al con i m etalli dell’V i l i  gruppo si ebbe 
occasione di preparare diverse leghe col palladio [3] e, m entre per concentra
zioni appena leggerm ente più alte in Pd appariva u n ’a ltra  fase (presum ibil
m ente in buon accordo con quanto  hanno descritto  Schubert ed Esslinger 
che hanno stud iato  [4 ] 'una fase la cui composizione è pure estrem am ente 
vicina ad A lPd m a corrisponde ad un tenore di Pd che deve ritenersi legger
m ente superiore) si potè osservare in vari campioni di composizione equ iva
lente al rapporto  stechiom etrico 1 : 1 o contenenti tenori leggerm ente più 
elevati di Al la com parsa di una fase isostru ttu rale  al composto A IP t prece
dentem ente stud iato  (ed avente s tru ttu ra  tipo B 20).

N ell’intervallo  di composizione considerato la fase su d d etta  avente s t ru t
tu ra  tipo B 20 si può o ttenere sia tem prando le leghe da alte tem perature, 
sia ricuocendole lungam ente a bassa tem peratura. D ato  l’interesse generale 
legatOj a fasi di tale tipo è sta to  ritenu to  u tile studiarne in dettaglio  le ca ra tte 
ristiche; a tale scopo sono s ta ti p repara ti una serie di campioni, so ttoponen
doli poi ad una serie di tra ttam en ti termici elaborati tenendo conto della 
form a del diagram m a di stato quale è presumibile dalla descrizione riportata  da 
H ansen ed A nderko (e in particolare del fa tto  che la tem peratura di transizione 
dalla modificazione tipo CsCl, stabile ad alta  tem peratura, alla modificazione 
stabile a bassa tem peratu ra si abbassa al crescere della composizione in Pd).

P r e p a r a z io n e  d e l l e  l e g h e  e  m e t o d o ' d i  s t u d io .

Le leghe sono sta te  p repara te  fondendo sotto  argon (a circa I700°C) in 
crogioli di A 12O s opportuni miscugli dei due m etalli (Al di purezza 99,995 % 
e Pd di purezza superiore a 99,9 %), lasciando poi raffreddare con continua

(*) Lavoro eseguito negli Istitu ti di Chimica generale e Chimica Fisica delPUniversità 
di Genova.

(**) Nella seduta dell’i i  aprile 1964.
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agitazione nel forno fin verso 900-1 ooo°C e ricuocendo per breve tem po a 
questa tem peratura.

I campioni, contenuti nei crogioli di A 120 3, venivano poi saldati e le ttri
cam ente in opportuni recipienti di ferro pieni di argon e u lteriorm ente rico tti 
per una decina di giorni a tem peratu re tra  700 e 500° C (a seconda della 
q u an tità  di Pd). Ogni campione, dopo averne prelevato alcuni pezzetti per 
Pesame micrografico, era finem ente polverizzato, la polvere divisa in due o 
tre porzioni che chiuse poi sotto  alto vuoto in a ltre ttan te  ampolline di quarzo 
venivano rico tte  (circa io  giorni) a tem perature opportunam ente scelte (in 
generale comprese tra  350 e 68o° C) tem pra te  in acqua e quindi u tilizzate 
per Pesame coi raggi X (radiazione K aCu, m etodo Straum anis).

Su ogni lega è s ta ta  d e te rm in a ta  (almeno due volte per ogni campione) 
la densità usando il m etodo picnom etrico e riem pendo sotto  vuoto il picno
m etro con benzolo di elevata  purezza.

Di ogni lega è s ta ta  eseguita ino ltre  l ’analisi chimica (anche in questo 
caso su almeno due delle porzioni usate  per Pesame X) sciogliendo in acqua 
regia, determ inando il palladio con dim etilgliossima e PAI come ossinato. 
Sono s ta te  scarta te  e non considerate per gli ulteriori esami le leghe (comun- 
que^molto poco num erose) i cui diversi dati analitici non potessero essere r i
tenu ti coincidenti tra  di loro e con la composizione di partenza. D a ta  Pinfluenza, 
inoltre, che potrebbero  avere elem enti come il P t od il Si nello stabilizzare la 
s tru ttu ra  in questione ne è s ta ta  esplicitam ente controllata la presenza; per 
il P t questo è s ta to  ricercato nel Pd di partenza non riuscendone a m ettere  
in evidenza la presenza di tracce ponderabili a partire  da circa 0,3 g r di Pd. 
Il silicio è staPo invece ricercato nelle leghe al term ine dei vari tra ttam en ti 
cui erano s ta te  sottoposte: nel dosaggio eseguito su alcuni campioni di a ltre t
tan te  leghe la q u an tità  m assim a di silicio che poteva ritenersi eventualm ente 
presente è apparsa inferiore allo 0,1 %.

Per Pesame m icrografia) ed il conseguente controllo dell’uniform ità di 
composizione e distribuzione delle fasi, pezzetti di lega, della superficie più 
am pia possibile, dopo po litu ra  a secco sono s ta ti a ttacca ti usando in gene
rale acido nitrico od acqua regia opportunam ente diluiti. Sono rip o rta te  al
cune tipiche m icrofotografie.

D e s c r iz io n e  d e i  r is u l t a t i o t t e n u t i .

L a s tru ttu ra  della fase è r isu lta ta  come detto  del tipo B 20 (tipo FeSi) 
cioè cubica. Per quanto  riguarda in tan to  la costante della cella questa è s ta ta  
m isurata  su varie composizioni in modo da o ttenere u n ’idea anche dei lim iti 
di om ogeneità della fase. Le costan ti sono s ta te  o tten u te  per estrapolazione 
in funzione jii 1/2 (cos2 0/sin 0.-f- cos2 0/6) utilizzando le nftedie di due o tre 
diverse m isure per ogni fotogram m a. M ediam ente si può ritenere che gli 
errori nei valori rip o rta ti corrispondono a ±  0,001 À. I vari dati sono ripor
ta ti nella Tabella l e l’andam ento delle costanti per i campioni tem prati da
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35o°C, indica un intervallo  di omogeneità a questa tem peratu ra compreso 
tra  47,3 e 50,2 a t % Pd; (si ha in fa tti una dim inuzione della costante che può 
ritenersi significativa da 4,868 a 4,858 A, m entre per maggiori percentuali 
di Al il valore può ritenersi fisso su 4,868 À). Poco può dirsi per le tem pera
ture più elevate date  le piccole variazioni di costanti osservate: appare co
m unque presum ibile un leggero allargam ento verso PAI del campo di esi
stenza della fase (? circa 46,5 a t  % Pd a 6oo°). Il fa tto  natu ra lm ente che sui 
fotogram m i di campioni s ituati al di fuori dell’intervallo  considerato com pa
iano altre  righe conferm a che per essi è s tato  superato il lim ite di solubilità. 
Nella Tabella II sono rip o rta ti valori delle costanti e densità ricavati per in 
terpolazione dalla Tabella I ed i corrispondenti num eri di atom i per la cella 
elem entare calcolati per alcune composizioni (N tot, NAi , Npd rappresentano 
rispettivam ente gli atom i to tali, di Al e di Pd presenti nella cella). Le v aria
zioni osservate sono piccole: com unque m ostrano la tendenza ad assumere 
il valore ideale 8 per una composizione molto vicina a 1 : 1 ed oltre alla quale 
la fase omogenea cessa di esistere.

Per quanto  riguarda le posizioni atom iche nella cella elem entare la s tru t
tu ra  d e tta  corrisponde idealm ente, nel gruppo spaziale T 4, a

4 Al in x , x , x  ; ~ + ; r , ~ — ; X,  — +  x  , — — ^  ; — — x , x ,  — + x .

4 Pd in x . , x f x  ; analoghe alle precedenti.

Scegliendo Porigine della cella in modo conforme a quanto  fa tto  di solito 
per le sostanze con questo tipo di s tru ttu ra  i valori più probabili per i p a ra 
m etri suddetti sono risu ltati:

°>847 ±  0,005 ; *Pd =  0,143 ±  0,002

vicini cioè a quelli trovati per altre sostanze isotipiche. (La determ inazione 
è s ta ta  eseguita calcolando l ’in tensità  di un gruppo di righe per un centinaio 
di diverse coppie di valori di xAl e x pd e confrontando poi le in tensità  di 
tu tte  le righe).

Nella cella 7 atom i di Al sono coordinati intorno ad 1 di Pd (e sim m etri
cam ente 7 di Pd in torno ad 1 di Al): precisam ente prendendo come origine 
di 3 assi ortogonali un atom o di Pd, le posizioni degli Al coordinati dovreb
bero corrispondere alle seguenti coordinate, nell’ipotesi ideale che x Al sia 
esa ttam ente  uguale a 1 — x Và\

2 Al in o , —  t  , ±  v 1
! con v

2 A L  in ± v  , b , — t  I
>. f

2 Al in — t  , ±  v , o 1

1 Al in —|— z  , —|— z  , —J— % )

Si hanno cioè tre coppie di ato
mi disposte simmetricamente 
intorno a tre assi ortogonali 
ed un atomo diagonalmente 

=  2  X  f opposto ai precedenti.
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